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WALSDORFF et al. 
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Hon. Commissioner of Patents 
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Washington, D.C. 20231 

under the Internationa, (Paris) Convent,on Jo - Parity Prided in 35 
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U.S.C. 1 19 is hereby claimed. 
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Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 
IPC: 



100 24 928,0 
19. Mai 2000 

BASF Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/DE 

Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen 
B 01 J, C 07 C 



Die angehefteten StUcke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spranglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 08. Marz 2001 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 




r IS 



s 



A 9161 

06(00 
EOV-L 



BASF Aktiengesejfcschaf t 0299-2000 O. Mk0050/51416 DE 



10 



Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatoren fur heterogen 
katalysierte Reaktionen mit Aktivkomponenten und einem Katalysa- 
tortrager, der rontgendif f raktographisch detektierbare Mengen 
5-Al 2 0 3 enthalt. 

Aus der EP-A-375 202 und der US-A-5 011 808 sind Katalysatoren 
fur die Oxichlorierung bekannt, die Kupfer, Kalium und Magnesium 
auf einem Trager aus e-Al203 Oder Y-AI2O3 enthalten. 

15 Aus der EP-A-931 587 sind Katalysatoren fur die Oxichlorierung 
bekannt, die auf einem y-Al^C^-Trager eine erste Schicht von Ma- 
gnesium und eine zweite Schicht von Kupfer und wahlweise Lithium 
enthalten . 

20 Aus der EP-A-255 156 sind Katalysatoren fur die Oxichlorierung 
auf einem y-Al203-Trager bekannt, die Kupfer, Magnesium und Na- 
trium Oder Lithium enthalten. 

Aus der US-A-5 527 754 sind Katalysatoren fur die Oxichlorierung 
25 bekannt, die Kupfer, Magnesium und Casium bzw. eine Mischung. von 
Casium und Kalium auf einem Aluminiumoxid enthalten. Als gut ge- 
eignet wird Y-AI2O3 genannt. 

Diese Katalysatoren lassen jedoch noch zu wunschen ubrig. 

30 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Tra- 
gerkatalysatoren fur die Oxichlorierung mit verbesserten Eigen- 
schaf ten bereitzustellen. 

35 DemgemaB wurden neue und verbesserte Katalysatoren fur heterogen 
katalysierte Reaktionen gefunden, welche dadurch gekennzeichnet 
sind, daB der Katalysator Aktivkomponenten und einen Katalysa- 
tortrager mit rontgendif f raktographisch detektierbaren Mengen 
8-AI2O3 enthalt. 

40 

8-AI2O3 ist kommerziell Oder durch Calcinierung von Pseudobohmit 
bei Temperaturen urn ca. 1000°C erhaltlich. 



Die Katalysator trager haben in der Regel eine BET-Oberf lache von 
45 80 bis 250 g/m 2 , bevorzugt von 100 bis 200 g/m 2 , besonders be- 
vorzugt von 120 bis 180 g/m 2 und ein Porenvolumen von 0,2 bis 
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1 cm 3 /g / bevorzugt von 0,3 bis 0,8 cm 3 /g, besonders bevorzugt 
von 0,4 bis 0,7 cm 3 /g . 

5-Al 2 0 3 laBt sich anhand seines Rontgenbeugungsdiagramms zuord- 
nen. In "Aluminium Compounds, G. Mac Zura, K. P. Goodboy und J. 
J. Koenig, Kirk-Othmer Encyclopedia of Technology Volume 2, 
Third Edition (1978) , Seiten 218 bis 244 ist eine Ubersicht mit 
weiterf iihrenden Referenzen zur Herstellung und Charakterisierung 
von 5-AI2O3 zu finden. 5-Al 2 0 3 ist kommerziell erhaltlich. 



10 



Katalysatortrager mit rontgendif f raktographisch de tekt ierbaren 
Mengen 5-Al 2 0 3 enthalten in der Regel 10 bis 100 Gew.-% S-A1 2 0 3 , 
bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% 8-Al 2 0 3 , besonders bevorzugt 50 bis 
100 Gew.-% 5-Al 2 0 3 , insbesondere 60 bis 100 Gew.-% 5-Al 2 0 3 . Her- 
15 stellungsbedingt konnen noch Res tbes tandteile von y-Al 2 0 3 vorhan- 

MJ 

Die erf indungsgemaSen Katalysatoren enthalten zusatzlich zum Ka- 
talysatortrager Aktivkomponenten. Als Aktivkomponenten eignen 

20 sich 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 4 bis 8 Gew.-% Kupfer, 0,1 bis 6 Gew.-%, bevorzugt 0,2 
bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, insbesondere 
0,25 bis 2 Gew.-% eines Alkalimetalls , wie Lithium, Natrium, Ka- 
lium, Casium, vorzugsweise Kalium, 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 

25 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% eines Erdal - 
kalimetalls, wie Calcium, Magnesium, Barium und Strontium, vor- 
zugsweise Magnesium, eines Seltenen Erdmetalles, wie Cer oder 
Lanthan, oder deren Gemische. 

30 Losliche Salze sind solche/ die sich in Wasser, einem Co.- bis 
C 4 -Alkanol wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, einem 
Keton wie Aceton oder einem Ester wie Essigsauremethylester oder 
Essigsaureethylester , bevorzugt in Wasser losen. 

35 Als losliche Salze eignen sich beispielsweise Chloride, Nitrate, 
Carbonate und Acetate, bevorzugt Chloride, Nitrate und Acetate, 
besonders bevorzugt Chloride. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen auch Verunreinigungen 
40 aus dem Einsatzstoff des 5-Al 2 0 3 , dem Pseudobohmit wie beispiels- 
weise Eisen enthalten. 



Die erf indungsgemaBen Katalysatoren werden vorteilhaft durch 
Trankung des Katalysatortragers Trocknen bei 80 bis 250°C, be- 
45 vorzugt 90 bis 200°C, besonders bevorzugt 100 bis 150°C erhal- 
ten. Die Trankung kann einstufig oder in mehreren Schritten 
durchgefuhrt werden. Die Trankung kann vorzugsweise einstufig 
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und "trocken" durchgefuhrt werden. "Trocken" bedeutet, daB Kon- 
zentration und Menge der Tranklosung so auf die Wasserauf nahme 
des verwendeten Tragers abgestimmt wird, daB die Tranklosung na- 
hezu vollstandig vom Tragermaterial aufgenommen wird und das 
5 ganze Tragermaterial gleichmaBig getrankt wird. Gegebenenf alls 
konnen auch Sauren wie anorganische Sauren, beispielsweise Salz- 
saure und Salpetersaure oder organische Sauren wie Carbonsauren, 
beispielsweise Essigsaure, bevorzugt Salzsaure oder Oxidations - 
mittel wie Wassers tof f peroxid zur Tranklosung hinzugefugt wer- 

10 den, um beispielsweise eine klare Tranklosung zu erhalten und 
die Trankung zu vereinf achen . Fur den Einsatz als FlieBbet tkata - 
lysatoren wird vorzugsweise ein pulverf ormiger Trager getrankt, 
fur den Einsatz als Fes tbettkatalysator werden vorzugsweise ge- 
formte und gegebenenf alls zuvor kalzinierte Formkorper des Tra- 

15 germaterials eingesetzt. 

...|§|J Die Katalysatoren konnen in Pulverf orm fur den Einsatz in FlieB- 
bettverf ahren oder als Formkorper fur den Einsatz in Festbett- 
verfahren verwendet werden. Beim Einsatz in Fes tbettverf ahren 

20 werden vorzugsweise Trager mit einer druckverlus tarmen Geometrie 
und mit einer hohen geometrischen Oberflache verwendet, wie bei- 
spielsweise Ringe oder Hohlzylinder mit einer oder mehrerer ' Boh- 
rungen. Um eine bessere mechanische Stabilitat oder Porenstruk- 
tur solcher Formkorper zu erreichen, kann 5-Al 2 0 3 oder auch eine 

25 Verbindung eingesetzt werden, die sich nach der Formgebung des 
Tragerkorpers durch Kalzinieren in 5-Al 2 0 3 umwandeln laBt, bei- 
spielsweise Pseudobohmi t . 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren zeichnen sich gegeniiber in 
30 herkdmmlicher Weise unter Verwendung von y-Al 2 03 hergestell ten 
Katalysatoren mit gleichem prozentualem Gehalt an Aktivmasse 
->^ r i durch eine deutlich bessere Selektivitat bei vergleichbarer Ak- 
tivitat aus. 

35 Die erf indungsgemaBen Katalysatoren eignen sich fur heterogen 
katalysierte Reaktionen wie exotherme Gasphasenreaktionen, bei- 
spielsweise Oxidationsreaktionen, besonders zur Oxichlorierung, 
insbesondere zur Oxichlorierung von Ethylen zu 1 , 2-Dichlorethan 
(Ethylendichlorid) und Oxidationsreaktionen . 

40 

Die Oxichlorierung, insbesondere diejenige von Ethylen zu 
1, 2-Dichlorethan (Ethylendichlorid) laBt sich bei Temperaturen 
von 150 bis 400°C, bevorzugt von 170 bis 350°C, besonders bevor- 
zugt von 200 bis 300°C und einem Druck von 1 bis 10 bar, bevor- 
45 zugt von 1 bis 6 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 4 bar durch- 
f uhren . 
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Beispiele 

Die Katalysatoren wurden in Pulverform in einem Laborf lieGbet - 
treaktor getestet. Beispiel- und Vergleichskatalysatoren wurden 
5 unter den gleichen Bedingungen in derselben Testapparatur gete- 
stet. Der Laborreaktor hatte einen Durchmesser von 2,5 cm und 
wurde durch ein Olumwalzbad in der Reaktordoppelwand temperiert. 
Die Temperatur des Wirbelbetts wurde liber ein in einer Thermo - 
hulse steckendes Thermoelement in der Wirbelschicht gemessen und 

10 geregelt. Jeweils 90 g der Katalysatoren wurden mit einem sto- 
chiometrischen Feed von einem Mol Chlorwasserstof f , einem halben 
Mol Ethyl en und einem viertel Mol Sauerstoff in Form von Luft 
belastet und bei einem Druck von 1,2 bara und Temperaturen von 
225°C / 245°C und 265°C getestet. Unter diesen Bedingungen wurde 

15 wegen der relativ kurzen Verweilzeit (ca. 7 s) kein Vollumsatz 
erreieht . 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren wurden durch Trankung von 
Puralox® SCCa 5/150 (einem 8-Al 2 0 3 der Fa. Condea) mit einer 
20 klaren Losung der Promotoren in Wasser erhalten. Die Vergleich- 
skatalysatoren wurde auf dem Trager Puralox® SCCa 5/200 (einem 
Y-AI2O3 der Fa. Condea) hergestellt. Es wurden verschiedene er- 
f indungsgemaBe Katalysatoren und Vergleichskatalysatoren jeweils 
mit gleicher Promotorenzusammensetzung hergestellt und getestet. 

25 

Beispiel 1 

34,93 g CuCl 2 *2H 2 0, 15,84 g MgCl 2 -6H 2 0 und 1,80 g KC1 wurden in 
156 ml Wasser gelost. Diese Losung wurde unter Mischen auf 200 g 
30. Puralox® SCCa 5/150 getrankt. Der getrankte Trager wurde 1 h bei 
Raum temperatur stehen gelassen und anschlieBend fur 16 h unter 
einem Sticks toff strom bei 110°C getrocknet. 

Tab. 1 Testergebnisse des Katalysators aus Beispiel 1 

35 



40 



Temperatur 


Umsat z 
Ethyl en 


Selektivitat 
Ethylendich- 
lorid 


Selektivitat 
CO + co 2 


Selektivitat 
Chlorkohlen- 
wasserstof f e* 


Ausbeute 
Ethyl en - 
dichlorid 


225°C 


61,1% 


99, 6% 


0,14% 


0,17% 


60,9% 


245°C 


77,3% 


99,0% 


0,58% 


0,35% 


76,6% 


265°C 


82,9% 


96,8% 


2,34% 


0,82% 


80,3% 



* Summe von Ethylchlorid, 1, 1, 2-Trichlorethan, 1, 1 , 2 , 2-Tetrachlore- 

than, 1, 1-Dichlorethan, Dichlorethen (Isomere) , Chloral, Vinylchlo- 
rid, Tetrachlorkohlenstof f und Chloroform 

45 

Vergleichsbeispiel 1 
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34,93 g CuCl 2 -2H 2 0, 15,84 g MgCl 2 -6H 2 0 und 1,80 g KC1 wurden in 
160 ml Wasser gelost. Diese Losung wurde unter Mischen auf 200 g 
Puralox® SCCa 5/200 getrankt. Der getrankte Trager wurde 1 h bei 
Raumtemperatur stehen gelassen und anschlieBend fur 16 h unter 
5 einem Sticks toff strom bei 110°C getrocknet. 

Tab. 2 Testergebnisse des Katalysators aus Vergleichbeispiel 1 
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Temperatur 


Umsatz 
Ethyl en 


Selektivitat 
Ethyl endich - 
lorid 


Selektivitat 
CO + C0 2 


Selektivitat 
Chlorkohlen- 
wasserstof f e* 


Ausbeute 
Ethylen- 
dichlorid 


225°C 


65,9% 


99,4% 


0,39% 


0,2% 


65,5% 


245°C 


78,5% 


98,3% 


1, 18% 


0, 44% 


77,2% 


265°C 


83,5% 


95,2% 


3,72% 


1, 05% 


79, 6% 



Summe von Ethylchlorid, 1, 1, 2-Trichlorethan, 1 , 1 , 2 , 2-Tetrachlore - 
than, 1, 1-Dichl ore than, Dichlorethen (Isomere) , Chloral, Vinylchlo- 
rid, Tetrachlorkohlenstof f und Chloroform 
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Pa tent anspruche 

1. Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen, dadurch 
5 gekennzeichnet, daB der Katalysator Aktivkomponenten und ei- 

nen Ka talysatortrager mit rontgendif f raktographisch detek- 
tierbaren Mengen 8-Al 2 0 3 enthalt. 

2. Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach An- 
10 spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator trager 

10 bis 100 Gew.-% 5-Al 2 0 3 enthalt. 

3. Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach ei- 
nem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 

15 als Aktivkomponenten 1 bis 15 Gew.-% Kupfer, 0,1 bis 

6 Gew.-% Alkalimetalle, 0 bis 5 Gew.-% Erdalkalimetal le , 
Seltene Erdmetalle oder deren Gemische einsetzt. 

4. Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach An- 
20 spruch 1, hergestellt durch Trankung eines geformten S-A1 2 0 3 

enthaltenden Tragers mit einer BET-Oberf lache von 80 bis 
250 g/m 2 mit Salzen von Kupfer, Alkalimetallen und gegebe- 
nenfalls Erdalkalimetallen, Seltenen Erdmetallen oder deren 
Gemischen. 

25 

5. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur heterogen 
katalysierte Reaktionen nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den 5-Al 2 0 3 enthaltenden 
Trager mit Salzen von Kupfer, Alkalimetallen und gegebenen- 

30 falls Erdalkalimetallen, Seltenen Erdmetallen oder deren Ge- 

mischen getrennt voneinander oder gemeinsam, gegebenenf alls 
unter Zusatz von Sauren oder Oxidationsmi tteln trankt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur heterogen 
35 katalysierte Reaktionen nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Salze Chloride einsetzt. 

7. Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Re- 
aktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur exotherme 

40 Gasphasenreaktionen . 

8. Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Re- 
aktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur Oxichlorie- 
rungsr eakt ionen . 



45 
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9. Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysier te Re- 
aktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur die Oxichlo- 
rierung von Ethylen zu 1 , 2-Dichlorethan. 

10. Verfahren zur Herstellung von 1 , 2-Dichlorethan, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man Ethylen mit Chlorwassers tof f und Luft 
Oder Sauerstoff in Gegenwart einer Katalysators gemaS einem 
der Anspruche 1 bis 4 bei einer Temperatur von 150 bis 400°C 
und einem Druck von 1 bis 10 bar einsetzt. 



11. Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Re- 
aktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur partielle 
Oxidationsreaktionen . 
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Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen 
Zusammenf assung 

5 

Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen, indem der 
Katalysator Aktivkomponenten und einen Katalysatortrager mit 
rontgendif f raktographisch detektierbaren Mengen 5-AI2O3 enthalt, 
insbesondere zur Oxichlorierung . von Ethylen zu 1 , 2-Dichlorethan. 

10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



